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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelit 

@ Disproportionierungskatalysatorfur Silanverbindungen und Verfahren zur kontinuierlichen Hersteiiung von 
Silanverbindungen 

Es wird ein Chlorsilan-Disproportionierungskatalyator 
beschrieben, welcher ein tertiares Amin als Hauptkompo- 
nente umfaBt. Das tertiare Amin weist die folgende allge- 
meineFormelauf 



N - R 



wobei jeder der Reste R eine aliphatische Kohlenwasser- 
Htoffgruppe bedeutet und die Summe der Kohlenstoffatome 
aller Reste R 12 Oder mehrbetragt. 
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Patentansprtiche 

1 . chlorsilan-Disproportionlerungskatalysator, um- 
fassend ein tertiSres Amin als Hauptkomponente , dadurch 
gekennzelchnet, da8 das tertiare Amln folgende allgemei- 
ne Fonnel aufweist 

R 

- R 

R^ 

wobei 3eder der Rests R eine aliphatische Kohlenwasser- 
stoffgruppe bedeutet und die Summe der Kohlenstoffatome 
aiier Reste R 12 Oder mehr betrSgt. 

2. chlorsilan-Disproportionienmgskatalysator nach 
Anapruch ^, dadurch gekennzelchnet, daB die Summe der 
Kohlenstoffatome aller Reste R im Bereich von 12 bis 
36 liegt. 

3. chlorsilan-Disproportionierungskatalysator nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dafi es slch bei dem 
tertiaren Amin urn mindestens eine Art handelt, ausge- 
wahlt aus der Gruppe Trl-n-butylamin, Tri-n-pentylamin, 
Tri-n-hexylamin, Trl-n-heptylamin, Tri-n-octylamin, Trl- 
n-decylamin und Tri-n-dodecylamin. 

4. chlorailan-Dlsproportionierungskatalysator nach 
Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, daB es sich bei dem 
tertiSren Amin um Tri-n-butylamin oder Tri-n-octylamin 
Oder belde handelt. 

5. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung ei- 
ner Sllanverblndung, wobei ein hydriertes Silicium- 
tetrachlorld, wie Trichlorsilan, der Disproportionie- 
rungsreaktion unterworfen wird, um kontinuierlich eine 
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Silanverbindung, wie Monosilan oder Dichlorsilan, herzu- 
stellen, gekemzeichnet durch folgende Verfahrensstufen: 

(a) Elnspeisen des hydrierten Siliciumohlorids 
als Ausgangsaaterial in einen Reaktionsturm mit Destll- 
lierfunktion, welcher ein tertlSres, mit aliphatlschem 
Kohlenwasserstoff substituiertes Amin gemaB der folgen- 
den allgemeinen Formal als Dlsproportionleningskatalysa- 
tor enthalt 




wobei deder der Reste R eine aliphatische Kohlenwasser- 
stoffgruppe bedeutet und die Suaune der Kohlenstoffatome 
aller Reste R 12 Oder mehr betrSgt; 

(b) Entnahme einer Silanverbindung, die mehr 
Wasserstoffatome enthalt als in dem Ausgangsmaterial- 
hydrierten Siliciumchlorid vom Kopfteil des Reaktions- 
turms ; und 

(c) Entnahme einer Lesungsmlschung, umfassend 
Silanverbindungen mit mehr Chloratomen als Nebenprodukte 
und den Katalysator vom Bodenteil des Reaktionsturms . 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man nach Abziehen der L5sungsmischung, welche 
Silanverbindungen mit mehr Chloratomen als Nebenprodukte 
und den Katalysator umfaBt, vom Bodenbereich des Reak- 
tionsturms die Silanverbindungen und den Katalysator 
in dem L5sungsgemisch voneinander trennt und den abge- 
trennten Katalysator wieder in den Reaktionsturm zurUck- 
flUirt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, da6 die Summe der Kohlenstoffatome aller Reste R 
im Bereich von 12 bis 36 liegt. 

"bad '^^^ 
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8 Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekermzeich- 

net daB es sich bei dam tertiSran Amin um mlndaatans 
It Art .andelt, ausgaw^t aus dar Gruppa Tri-n-^ut^^ 
amin, Tri-n-pantylamin, Tri-n-haxylamin. ^^^^"-7^^^- 
araln, Tri-n-octylamin, Tri-n-dacylamin und Tri-n-do- 

decylamin. 

a varfahran nach Anspruch 8, dadurch gakannzaich- 

nit, daB as sich bai dam tartiSran Amin um Tri-n-hutyl- 
amin odar Tri-n-octylamin odar um baida handalt. 

10 varfahran nach Anspruch 5, dadurch gakannzaich- 
nat, daB dar Katalysator in ainar Manga von 2 bis 

50 Mol-96, bazogen auf das als Ausgangsmatarial ainga- 
satzta Chlorsilan, verwandat wird. 

11 varfahran nach Anspruch 5, dadurch gakannzaich- 
nai. dafl dar Katalysator in ainar Manga ^^^^ 

40 Mol-9fi. bazogen auf das als Ausgangsmatarial ainga 
satzta Chlorsilan, verwandat wird. 

12 varfahran nach Anspruch 5, dadurch gakennzaich- 
dafi dar Raaktionsbatrieb in dem Raaktionsturm untar 

dan Badingungan ainar Raaktionstamparatur i. Bara.ch von 
rrma ta^^ftur bis 300^0 und ainam Batriabsdruck im 
Baraich von 0 bis 40 kg/cm^O durchgafiihrt wird. 

13 varfahran nach Anspruch 5. dadurch gekannzaich- 
net, daB dar Raaktionsbatrieb in dem Reaktionsturm bai 
ein;r Tamparatur von 20 bis 150°C durchgafUhrt wird. 

14 verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
na;, daB man das vom Bodentail des Haaktionsturms abge- 
zogene LSsungsgemisch auf eine Temperatur erhitzt, die 
Zer ist Z der Siedepunkt von SiCl,. ^adoch niedriger 
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ist als der Siedepunkt des Katalysators , und auf diese 
Weise den Katalysator und das Chlorsilan voneinander 
trennt . 

15. Verfahren zur Herstellung einer Silanverbindung, 
umfassend folgende Verfahrensstufen: 

(a) die Sjmthese von Trlchlorsilan d\irch Umaet- 
zung von metallischem Sllicium metallurgischer Quali- 
tat, Wasserstoff, Chlorwasserstoff und Siliciumtetra- 
chlorld in einem Trichlorsilan-Sjnatheseturm ; 

(b) die anschlieBende Destination einer Sllan- 
mischung, enthaltend das Trlchlorsilan, in einem Tri- 
chlorsilan-Destillierturm ; 

(c) die Einleitung des abgetrennten Trichlor- 
silans in einen Reaktionsturm mit Destillierfunktion, 
der ein tertiares Amin enthait,und die DurchfOhrung ei- 
ner Disproportionierung oder Re-Verteilung mit dem Trl- 
chlorsilan; und 

(d) die nachfolgende ElnftShrung des Reaktions- 
produkts in einen Silan-Destillierturm und die Rtickge- 
winnung der Silanverbindung, welche mehr Wasserstoff- 
atome als das als Rohmaterial eingesetzte Chlorsilan 
aufwelst, vom Kopfteil des Sllan-Destillierturms . 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich- 
net, da6 das Trlchlorsilan mlttels einer Fliefibett- 
Reaktlon bei einer Temperatur im Berelch von 400 bis 
700°C unter einem Druck im Berelch von 1 bis 30 kg/cm 
synthetislert wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzelch- 
net, daS der Reaktionsturm bel einer Temperatur Im Be- 
relch von 20 bis 300°C und unter einem Druck im Berelch 
von 0 bis 40 kg/cm^t) betrleben wird. 
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^„v+ in den Silan-Destillierturm elngeftmrt 
Reaktionsprodukt in den siian aes De- 

wird und die Sllanverbindung aus dem 

!tltl!^rturms zurUclcgewonBen vlrd, elne am Boden des De- 
ftnUeSrs ar.altene, .cc.siedende Kcponente in den 
Reaktlonsturm zurUcktUlirt. 

vrfahran nach Ansproch 15, dadurch geVcennzalch- 
daB^faln L»Bun..g»iaoh au. d.» ™sator u«d 
dtn hochsl»d.nd«n Silan, das m o. T,nj.era- 
d.t vurd.. und M.hr Chlorates T "^.^^.t «n sfucl- 

das Katalyaatora, UBd man 

Triohlorsilan-restmiarturB zunickgefUhrt wlrd. 

20 varfahran naoh Anapruch 15. dadurch gakamzalch- 
!; daB ala hochaiadand. Komponanta tel dar At- 
n.t, daB das Dastlllatlon abgetraon- 

trennxang von Tricniorsxxan ^ux^ o^+v^ftoe-. 
r^Slumtatrachlorld In dan Trlchlorallan-Synthase 

tunn zurUokgafahrt wlrd. 
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Disproportionierungskatalysator fur Silanverbind-angen 
und Verfahren zur kontinuierlichen Herstellvmg von 

Silanverbindungen 



Die Erfindung betrifft einen Chlorsilan-Disproportionie- 
r^xngskatalysator sowie ein Verfahren zur kontinuierli- 
chen Herstellung einer Silanverbindung, vie Dichlorsilan, 
Monochlorsilan oder Monosilan. Bei dem Verfahren wird 
ein Chlorsilan zusaaimen mit einen Chlorsilan-Dispropor- 
tionierungskatalysator, der ein spezielles tertiares Amin 
als Hauptbestandteil umfaBt, in einen Reaktionsturm ein- 
gespelst, die Disproportlonienmgsreaktion in Gegenwart 
des speziellen terti^iren Amin-Katalysators durchgefiihrt 
und gleichzeltig wird eine Trennung des Katalysators und 
des Reaktionsproduktes durch Destination bewirkt. Die 
Erfindung betrifft ferner ein effizientes Herstellungs- 
verfahren fiir die Silanverbindung, wobei das Trichlor- 
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silan-Syntheseverfahren, bei dem ein Wetall von n-etall- 
urgischer Qualitat als Au8gangs:naterial ein^esetzt wird, 
und das obige Herstellungsverfahren der Silanverbindung 
kombiniert sind. 

Man erwartet, daS der Bedarf an Dichlorsilan, Monochlor- 
silan, Monosllan us... in zunehmendeoi MaBe ansteigt, da 
diese Materialien als Rohmaterlalien fur hochreines Sili- 
cium brauchbar sind, welches wlederm fiir Elemente von 
Halbleitern, Solarzellen und dergl. benotigt wird. Es 
Wird insbesondere angestrebt, Dichlorsilan und Monosilan 
auf effiziente Weise in groBen Mengen herzustellen. 

BekanntermaBen kann Silan durch die Disproportionier^gs- 
reaktion von SiHClj in Gegenwart eines Katalysators er- 
halten werden. und zwar gemSB den folgenden Glexchge- 
wichtsreaktionen. 

(1) 2SiHCl3 SIH2CI2 + SiCl4 

(2) 2SiH2Cl2 ;Z=i SiHCl3 + SiH^Cl 

(3) ZSiHjCl ^ ^ SiH^ + SiH2Cl2 

{k) 4SiHCl3 ^ SiH^ + 3SiCl4 (als Ganzes) 
Die Disproportionierung von Chlorsilan wird bereits seit 
langem untersucht. Es wurden verschiedene Vorschlage un- 
terbreitet, die Jedoch alle mit Nachteilen verbunden 
sind. Bekannt sind beispielsweise (1) ein Verfahren, bei 
de. Nitrile verwendet werden (US-PS 2 732 282); d es s 
Verfahren muB bei einer Reaktionstemperatur von 150 C 
und daruber durchgemrt werden; (2) ein Verfahren, bei 
dem aliphatlsche Cyanamide verv^endet werden ("S-PS 
2 732 280); bei diesem Verfahren ist eine Vorbehandlung 
niit einer LewissSure erf orderlich ; (3) ein Verfahren, 
bei dem Dimethylformamid oder Dimethylbutylamid verwen- 
det wird (US-PS 3 222 511); dabei wird der fur die Reak- 
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tion eingesetzte Katelysator leicht beelntrSchtigt; und 
(4) ein Verfahren, bei dem ein tertiares Amin eingesetzt 
wird, .das einen Kohlenvasserstoff aus einer Alkylgruppe 
mit 1 Oder 2 Kohlenstof f atomen enthe.lt (US-FS 2 834 648) ; 
dieses Verfahren nuB bei einer Teaperatur von 150°C und 
dariiber d^orchgelOhrt verden, wle im Falle des Katalysa- 
tors bei dem oben erwahnten Verfahren (1 ) . Daruber hin- 
aus mu3 ein druckbestandiges Gefafl verv;endet werden. Ob- 
wohl das aquilibrierte Umwandlungsverhaltnis (berechne- 
ter Wert) bei der Reaktionstemperatur von 150°C 18% be- 
tragt, ist das tatsSchliche Umwandlungsverhaltnis nur 
etwa 10%, und es sind daher groBdimensionierte Apparatu- 
ren erf orderlich , um eine gewUnschte Produktionsmenge 
zu erreichen. 

Die Erfinder haben tertiare Amine als Katalysatoren fUr 
das oben erwahnte Verfahren (4) untersucht. Bekannter- 
maSen bildet Trimethylamin eine Additionsverbindung mlt 
SiHCl, rait einem Verhaltnis von 1:1. Diese Additions- 
verbindung (NR3H+SiCl3-) ist eine feste, weiGe Substanz 
und in Chlorsilan unlbslich, was zur Bildung einer weiSen 
Trubung fUhrt. Falls diese Substanz als Katalysator ver- 
wendet wird. beobachtet man, dafl in alien Teilen der Re- 
aktionsapparatur Agglomerierungen stattfinden, und zwar 
selbst dann, wenn die Substanz durch ausreichendes RUh- 
ren einf5mig dispergiert ist. Das hat zur Folge, daB 
verschiedene Schwierigkeiten beim Betrieb der Reaktions- 
vorrichtung a\iftreten. 

Die Erfinder haben femer symmetrische, tertiare Amine 
eingesetzt, welche bisher noch nicht als Disproportionie- 
rungskatalysator fUr Chlorsilan verwendet wurden. Dabei 
wurde festgestellt, daB es sich dabei um ausgezeichnete 
Katalysatoren handelt, mit denen bei einer tiefen Tem- 
peratur und dennoch wShrend kurzer Zeit eine hohe Ua- 
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wandlung erzielt wird. Die vorliegende Erfindung beruht 
aiif diesen Beobachtungen. 

Es ist daher elne erste Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung, die oben erwahnten Schwierigkeiten des Standes der 
Technik zu vermeiden und einen Chlorsilan-Disproportionle- 
rungskatalysator zu schaffen, der in der Lage ist, eine 
hohe Umwandlung zu erreichen und es ermoglicht, die 
Disproportionierungsreaktion bei einer Tenperatur von 
150°C Oder darunter vShrend einer kurzen Zeit durchzu- 
fiihren. Diese Aufgabe wird erfindungsgenaf? gelost d-orch 
Schaffung eines Chlorsilan-Disproportionierungskatalysa- 
tors, welcher ein symmetrisches, tertiares Amin der fol- 
genden allgemeinen Formel als Hauptkomponente umfaflt. 

R 

N - R 

R 

wobei jedes R fUr eine aliphatische Kohlenwasserstoff- 
gruppe steht und die Sunae der Kohlens toff atone in R 
12 Oder mehr betragt. 

Es ist ferner Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren zu schaffen, mit dem eine Silanverbindung kon- 
tinuierlich mit guter Effizienz hergestellt werden kann. 
Genauer gesagt, liegt der vorliegenden Erfindung die Auf- 
gabe zugrunde. in effizienter Weise eine Silanverbindung. 
die weniger Chloratome enthalt, aus einem hydrierten 
Siliciumchlorid-RohmateriBl zu erhalten, das mehr Chlor- 
atome enthalt, und zwar genafl den obigen Disproportionie- 
rungs-Reaktionsgleichungen (1), (2) und (3). 

Wenn man als Rohmaterial ein hydriertes SiliciuiBchlorid 
in fWssiger Form, wie Trichlorsilan oder Dichlorsilan, 
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in ein Reaktionsgef afl durch dessen eine Offnung einlei- 
tet und die Reaktion bei einer Reaktionstemperatxor von 
30 bis 200°C unter einem Druck von 1 bis 30 at durch- 
fiihrt, und zwar in einem Reaktionstura vom Festbett-Typ, 
der beispielsweise mit einem Anionenaustauscherharz , ent- 
hal^end ein tertiares Amin als Katalysator, gefullt ist, 
so kann man aus der anderen Sffnung des ReaktionsgefaSes 
ein Reaktionsprodukt entnehmen, das zusaminengesetzt ist 
aus Monosilan, Monochlorsilan, Dichlorsilan, Trichlor- 
silan und Siliciuatetrachlorid. Da ^edoch die oben er- 
vahnten Reaktionsglelchungen (1), (2) und (3) fUr die 
Dlsproportionierungsreaktion Gleichgewichtsreaktionen 
darstellen, ist es nicht moglich, die Reaktion des 
hydrierten Siliciumchlorids vollstandig zu Ende zu fuh- 
ren, und zwar selbst dann nicht, wenn die Reaktionszeit 
verlangert wird. In der folgenden Tabelle sind bei- 
spielsweise die Gleichgewlchtszusannensetzungen an Mono- 
..nan. Monochlorsilan. Dichlorsilan. Trichlorsilan und 
Siliciumtetrachlorid aus der Disproportionierungsreak- 
tion bei einer Temperatur von 80°C aufgefiihrt. Die ange- 
gebenen Verte gelten fUr den Gleichgewichtszustand der 
Reaktion, wobei die Disproportionierungsreaktion durch- 
gefiihrt wurde unter Verwendung von Trichlorsilan und 
Dichlorsilan als Ausgangsnaterialien. 



Rohmaterial Mono- 
hydriertes silan 
Siliciumchlo- 
rid 

Trichlorsilan 0,04 
Dichlorsilan 10,2 



Mono- Dichlor- Trichlor- Silicium- 
chlor- silan silan tetra- 



silan 

0,52 
15,6 



10.6 
38,8 



77,1 
34,7 



chlorid 

11,8 
0,65 



Selbst wenn die Disproportionierungsreaktion bei Einsatz 
von Trichlorsilan als Ausgangsmaterial den Gleichgewichts- 
zustand erreicht hat, sind Monosilan und Monochlorsilan 
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in dem Reaktlonsproclv.kt nur mit 0,04 Mol-?o bzw. 
0 52 enthalten. Diese Zahlenwerte indizieren elne 

sehr kleine Reaktionsgeschwindigkeit fUr die Bilduns 
von Monosilan oder Monochlorsilan in einer Ein-tufen- 
Reaktion. Wenn man daher beispielsweise Monosilan unter 
Vervendung von Trichlorsilan als Ausgangsiaaterial her- 
stellen will, so >;ird das ReakUonsprodukt aus de^ Real.- 
fiorsgefSB der ersten Stufe in eine Destillationsvorrich- 
tung geleitet, u. ein Genisch abzutrenr,en, welches Mono- 
snan! Monochlorsilan und Dichlorsilan enth.lt, wohex 
das Dichlorsilan die Hauptkomponente darstellt C^usan- 
mensetzung A). Ferner wird ein Ge.isch f ^ f 
und Siliciuntetrachlorid (Zusamensetz'ung B) erhalten. 

oh enend wird die Zusa^ensetzung A in das Reakt ons- 
gefM3 der zweiten St^ufe eingespeist. Da in aieser St^ufe 
die aauilibrierte Zusammensetzung aus der Disproportio- 
nierungsreaktion 10,2 Mol-J^ Monosilan enth.lt, ^^^^^ 
der Tabelle hervorgeht, kann das Monosilan durch Einspe - 
s"g dieses Reaktionsprodul^ts in eine Destillierapparat-.r 
abgetrennt und zurUckgewonnen verden. Da jedoch die Re- 
ak?ionsgeschwindigkeit der Disproportionier-^gsreaktion 
gering ist, mUssen groBe Menge an nichtreagierter Sub- 
stan^ im Kreislauf gef^ihrt werden, was zur Folge hat, 
daB fUr den Betrieb des Reaktionsgef aSes und des 
Destillierturms nachteiligerv^eise sehr gro3e Energiemen- 
gen erforderlich sind. 

Betonnte tet.lysatoren. 41e sl=» von den cben erwShnten 
^terschelden. wie N-Hethyl-2-pyrrclldon. "^^^^ 
a.ol. Tetramethytoarnstoff, Dlmsthylcyanaoid Tetrane- 
ethylguanldin, Trlmethylsilylimidazol, BeMothiazol. N,N- 
^^ItSxacetaaid und dergl., enttalten Ihre ^^^^^^^^ 
Wlrkung bal der Dlsproportloniermgsreaktlon der SUan 
verMnLg. Bel dlesen Katalyaatoren handelt as slch i.- 
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doch uir. Feststoffe oder uir solche, die bei Kontakt mit 
einer Silanverbindimg, wie Trichlorsilan oder Dichlor- 
silan, zu pulvrigen Feststoffen verden, was zur Folge 
hat, daS ihre Abtrennung von der Silanverbindung, die 
bei der Disproportionierungsreaktion gebildet wird, 
Schwierigkeiten bereitet. Derartige Katalysatoren sind 
somit kaum brauchbar fvir die industrielle Massenproduk- 
tion. 

Von der vorliegenden Erf indung werden diese Nachteile 
vermieden. Ss wird ein Verfahren geschaffen, mit den ei- 
ne Silanverbindung, wie Monosilan, Monochlorsilan oder 
Dichlorsilan, kontinuierlich hergestellt verden kann, 
indem man ein hydriertes Siliciumchlorid als Rohmaterial 
in den Reakt ions turn einspeist, die Disproportionierungs- 
reaktion in dem Reaktionsturn durchflihrt, \im Monosilan, 
Monochlorsilan oder Dichlorsilan mit einem niedrigeren 
Siedep-ankt durch den Destillationseffekt vom Kopf des 
Reaktionsturms zu erhalten, ein Lbsungsgemisch des Kata- 
lysators, enthaltend Siliciumtetrachlorid und Trichlor- 
silan, vom Boden des Reaktionsturms abzieht, danach die 
Silanverbindung und den flUssigen Katalysator von den 
oben erwahnten Lbsungsgemisch trennt und anschliefiend den 
flussigen Katalysator wieder in den Reaktionsturn zurUck- 
fiihrt. 

GemaB diesem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung 
wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung ei- 
ner Silanverbindung geschaffen, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB man bei der kontinuierlichen Herstellung ei- 
ner Silanverbindung, wie Monosilan oder Dichlorsilan, 
durch die Disproportioniermgsreaktion eines hydrierten 
Ciliciumchlorids, wie Trichlorsilan, das hydrierte 
Siliciumchlorid als Ausgangsmaterial in einen Reaktions- 
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turm einspeist, welcher eine Destillierfunktion hat u.d 
em tertiares, mit allphatischem Kohlenwasserstoff sub- 
stltuiertes Amin der nachstehenden allgemeinen Fonnel 
als Katalysator fUr die Disproportionierungsreaktion 
enthalt, um auf diese Weise eine Silanverbindung zu er- 
halten. die mehr V7asserstoffatome aufweist als das als 
Ausgangsnaterial eingesetzte, hydrierte smci-ohlori^- 
Rotoaterial, wobei das angestrebte Produkt an. Kopf des 
Reaktionsturns erhalten wird, wahrend ein -^sge^xsch, 
das als Nebenprodukt eine Silanverbindung mit mehr Chlor- 
atomen sowie den Katalysator enthalt, vom Boden des Re- 
aktionsturms abgezogen wird, woraufhin die Silan- 
verbindung und der Katalysator in dem Losungsgei^isch ge- 
trennt werden und der abgetrennte Katalysator an- 
schlieSend wieder in den Reaktionsturm zuruckgefunrt 

wird. 

(allgeneine Formel) 

R . 



N - R 



wobei jedes R fUr eine aliphatische Kohlenwasserstoff- 
gruppe steht und die Sunune der Kohlenstoffatome in R 
12 Oder mehr betragt. 

Die vorliegende Erf ind^^g betrif ft femer die ^"^i^^^-;--- 
wendung von Silici'aratetrachlorid. das als Nebenprod^xkt 
bei de; Dispropcrtionlerungsreaktion anfallt. Wie durch 
die vorstehende Gleichung (M gezeigt wurde, werden bei 
der Bildung von 1 Mol SiH^ durch die Disproportionie- 
rungsreaktion 3 Mol SiCl^ als Nebenprodulct erhalten. Ms 
Gewicht ausgedruckt, werden 17 kg SiCl^ pro 1 kg SiH^ 
gebildet. Falls :.an SiH^ in groBen Nengen und zu gerin- 
gen Kosten erhalten will, so ist es erforderlich, dafl 
dieses Nebenprodukt OiCl^ viederverwendet wird. 
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Bisher wurde bel dem Verfahren, bei den eln lonenaus- 
tauscherharz eingesetzt wurde, das Nebenprodukt SiCl^ in 
ein Reaktionssystem eingeflihrt, bestehend aus Siliciuin 
von metallurgischer Qualitat, Vasserstoff imd V7asser- 
stoffchlorid. D-jrch Behandlung bei einer Tempera t\ir von 
etwa 600*^C erfolgte eine Re-Konvertierung zu Trichlor- 
silan (SiHCl,). Da jedoch, wle vorstehend erlautert, die 
Reaktionsgeschv^indigkeit bei der Dlsproportionierungs- 
reaktion klein ist, mussen grofle Mengen an nichtreagier- 
ter Substanz im Kreislaiif gefUhrt werden. Demzufolge ist 
es erforderlich, groBdimensionierte ReaktionsgefSBe und 
Destillierapparaturen vorzusehen. Das erfordert nachtei- 
ligei'weise einen SuBerst hohen Energieeinsatz. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht 
somit in der SchaffiJng eines integrierten Verfahrens, bei 
dem moglichst geringe Mengen an nichtreagierter Substanz 
im ICrelslauf gefiihrt verden und der Energieverbrauch ge- 
ringer ist. Dieses Ziel wird erreicht, indem man das er- 
findungsgemaBe Verfahren anwendet, bei den die Geschwin- 
digkeit der Disproportionierungsreaktion hervorragend ist, 
v/obei man das als Nebenprodiakt gebildete SiCl^ wiederver- 
wendet . 

Gemafl einein ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung vird 
somit ein Chlorsilan-Disproportionierungsltatalysator ge- 
schaffen, der ein tertiares Amin als Hauptkomponente um- 
faBt, wobei das tertiare Amin durch die folgende allge- 
meine Formel dargestellt ist: 

R 

- R 

R 

wobei ^edes R fUr eine aliphatische Kohlenwasserstoff- 
gruppe steht und die Summe der Kohlenstoffatome in R 
12 Oder mehr betragt. 
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.+or^^^ AaT>ekt der vorliegenden Erfindung 
Geinafi einem weiterer. Aspect aer „,rs-tel-iung ei- 

r/i::. her.u.teXlen. Ba= Verfa.ren u^a« folgenda Ver- 

! ■-i in elnen Reaktlonsturm mit DgstUUer- 
Au^gangsmaterial - '^^^ .Uphatische. Kohlen- 



halt: 

R 



R 



ledas R fUr alne aUphatl==h. KohlanvasserstoK- 
::ut steht >Md die S«e der Xo«..nsto«ato.e in R 

" ::r« eine. SUanver.ind^. , die oe.r 
..,,,.erst ffato^e entMlt als das al= A"=S-f ^/'f/^^. 

,«ionst^; ei..es I»sun.ase.is..e. » Boden des 

verblndung, die Mhr Chloratome enthalt, und 



sator . 



4+«T^pr> AsDekt der Erfindung wlrd ein Ver- 

..Lire. s-:uci» »n ---f --^^^^^^^^^^ 

•trasserstoff, Chloreasserstoff and ollic- 
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- /l(o. 

in einen Trichlorsilan-Syntheseturm; 

(b) nachfolgende Destination einer Silanmi- 
Echung, enthaltend das Trichlorsilan, in einen Trichlor- 
silan-Destillierturm; 

(c) Elnleitvng des atgetrennten Trichlorsilans 
in einen Reaktionsturn mit Destillierfunktion, der ein 
tertiSres Amin enthalt, wobei das Trichlorsilan der 
Disproportiorderung oder Riickverteilung unterworfen wird, 

und , , . 

(d) anschlieSende Einfuhr^Jmg des Reaktionsprodukts 

in einen 5ilan-Destilliert-arm und RUckgewirjiung der Si- 
lanverbindung, die taehr Vasserstoffatome enthalt, aus 
dem Ausgangsmaterial-Chlorsilan vom Kopf des Silan- 
Destillierturns. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand bevorzugter Aus- 
fUhrungsformen in Verbindung mit den Zeichnungen erlau- 

tert; es zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer 
Apparatur zur Durchfuhrung der Erfindung gemafi ihrem 

zv;eiten Teilaspekt; 

Fig. 2 und 3 oeweils FlieSdiagramme, anhand derer 
der dritte Teilaspekt der vorliegenden Erfindung erlau- 
tert vird. 

IE folgenden vrird die Erfindung im Detail erlautert. 

Ein Chlorsilan bedeutet in Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung wenigstens eine Art, ausgewShlt aus SiHClj, SiH2Cl2 
und SiHjCl. 

Der erfindungsgenaSe Chlorsilan-Disporportionierungskata- 
lysator weist die folgende allgeneine Fornel auf . Es han- 
delt sich um ein tertiSres, nit aliphatischem Kohlen- 
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wasserstoff substituiertes Amin der folgenden allgenei- 
nen Formel 

R 

- R 

R 

wobei dedes R fUr elne aliphatische Kohlenwasserstoff- 
gruppe steht und die Sme der Kohlenstoffatome in R 
12 Oder mehr "betragt. 

Industrlell erhSltliche, tertiare Amine sind synmetri- 
sche tertiare Amine gemaG der folgenden allgemeinen 
Formel 

R 

- R 

R 

Beispiele von tertiSren Aminen der oben er\7e.hnten Struk- 
tur sind folgende: Tri-n-butylamin. Tri-n-pentylamin, 
Tri-n-hexylamin, Tri-n-heptylamin, Tri-n-octylamin, Tri- 
n-decylamin und Tri-n-dodecylarain. Unter diesen Aminen 
Bind Tri-n-butylamin und Tri-n-octylamin leicht erhalt- 
lich. 

Es ist jedoch auch moglich, ein tertiares ^Jnin der fol- 
genden Formel einzusetzen 

- R3 (R^ + R2 + R3 ^ -lo) 

H 

Der Grund fiir die Beschr&nkung der Sumne der Kohlenstoff- 
atome in der aliphatischen Kohlenwasserstoff gruppe auf 
12 und mehr ist folgender. Falls man ein tertiares, mit 
aliphatischem Kohlenwasserstoff substituiertes Amin mit 
weniger als 12 Kohlenstoffatomen mit einer Silanverbin- 
dung, wie Trichlorsilan, Dichlorsilan oder Silicium- 
tetrachlorid, in Kontakt bringt, so neigt es dazu, sich 
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zu verfestigen, wenn auch die Substanz die katalytische 
Funktion behSlt. Nach der Verfestigmg ist Jedoch die 
Umsetzur-g in einem einformigen Flussigphasen-System 
nicht mehr nBglich, was dazu fUhrt, daS die Geschwindig- 
keit der Disproportionierungsreaktion sinkt, wie in den 
spateren Beispielen noch erlautert wird. 

Ferner weist ein erf indungsgemafles, tertiSres Amin einen 
hbheren Siedepunkt auf als das Chlorsilan und ist dar- 
uber hinaus bei Norraaltemperatur vollstandig in Chlor- 
silan leslich. Man kann daher den Dampfdruck erniedrigen 
und den Druck bei der Disporportionierungsreaktion ver- 
ringern. Unter den Gesichtspunkt der Betriebssicherheit 
treten daher vorteilhaften-zeise weniger Protleme auf. 

TTaiTs SiH. aus einern Chlorsilan unter Verwendung des er- 
*findungsgema3en F^talysators hergeatellt werden soil, so 
kann das Produkt leicht aus dem Reaktionssystem abge- 
trennt werden. Zusatzlich hat der erfindungsgemaSe Kata- 
lysator den Effekt, daiB die Umwandlung unter Bildung von 
SiHpClp und SiH^ aus einem Chlorsilan hoch ist und er 
darSber hinaus eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit ge- 
wahrleistet. 

Die vorteilhaftesten, tertiaren Amine fiir die Zwecke der 
vorliegenden Erf indung sind Tri-n-octylamin und Tri-n- 
butylamin. Bei der vorliegenden Erf indung kann man als 
Katalysator eines oder mehrere Arten der oben erwahnten 
tertiaren Amine einsetzen. Die zugesetzte Menge an Kata- 
lysator unterliegt keinen speziellen Beschrankungen. In 
a-'lremeinen betragt die Menge 2 bis 50 Mol-?S oder, vor- 
zugsiveise, 5 bis 40 Mol-?5, bezogen a^af das Chlorsilan. 
Die Reaktio-nstemperatur liegt im Bereich von Normalten- 
peratur bis 300°C oder vorzugsweise von 20 bis 150 C, 
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insbesondere von 50 Ms 100°C. Der Reaktionsdruck reicht 
von 0 bis 40 kg/cm^ Oberdruck. 

Die Disporportionier-angsreaktion unter Verwendun- des 
erfindungsgen?-Ben Katalysators kann in einem Chargen- 
system oder einem kontinuierlichen System durchgefyhrt 
warden. Eei beiden Systemen wird der erf indungsgemafie 
Zweck in ausreichender Weise erzielt. 

Erfindungsgenafl werden somit, wie vorstehend beschrie- 
ben, die folgenden Effekte erreicht. 

(1) Der erfindungsgenaSe Katalysator gewabrlei- 
stet in Vergleich mit den herkomnlichen Katalysator eine 
Umwandlung, die neher an der Gleichgewichtsuiirwandlung 
liegt, und zwar bei einer Temperatur von unterhalb 150 C. 

(?) Bei Ven^endung des erfindungsgemaflen Kataly- 
sators wird die Gleichgewichtseinstellung der Umwandlung 
in einer kurzeren Zeitspanne erreicht, was eine hohe 
DisproportiorJ-erirngsgeschwindigkeit bedeutet und wodurch 
die GreBe der Reaktionsapparatur verringert werden kann. 

(3) Der erfindungsgemaSe Katalysator ist im 
Chlorsilan als den Ausgangsnaterial vollstSndig Ibslich 
.and hat einen Siedepunkt von 200°C und dariiber. Er dient 
folglich in Sinne einer Verringerung des Danpfdrucks der 
ReaktionsflUssigkeit und tragt vorteilhafterweise zur 

Sicherheit des Betriebs bei. 

(4) Der erfindungsgemaOe Katalysator kann leicht 
von den Reaktionsprodukt, wie SiH2Cl2 oder SiH^, abge- 

trennt werden. _ 

(5) Da das Reaktionssysten als einfomiges, flus- 
siges Phasensysten vorliegt. besteht keine Notwendigkeit 
su rUhren oder andere Homogenisierungsoperationen vorzu- 
se>^en. Der Transport und die Handhabung des Katalysators 
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vird somit ^-o^teilhaften^reise vereinfacht. DarUber hinaus 
bestehen veitere Vorteile. 

Nachfolgend vird der zweite Aspekt der vorliegenden Er- 
findung erlautert. Zur Herstellung von SiH2Cl2 und SiH^ 
durch die Disproportionierungsreaktion vinter Verv/endimg 
des erfindmgsgemaSen Katalysators konnen verschiedene , 
bekarmte Verfehren angewandt werden. Beispielsweise kann 
man eins Serie von Operationen anwenden, welche folgende 
Stufen umfassen: das Vermischen des Chlorsilans und des 
Katalysators; die Durchfiihrung einer Disproportionie- 
rungsreak-tion mit der Mischung; und die Abtrennung des 
bei der Reaktion gebildeten SiH2Cl2 und SiH^ durch Kon- 
densation und Destination. Diese Operationen konnen 
gleichzeitig durchgefiihrt werden. 

Der Reaktionstuj-m fiir die Durchfiihrung des erf indungsge- 
maBen Verfahrens ist eine Saule mit Biiden oder ein 
FullkerperturiD, der so ausgebildet ist, daB die Reaktion 
und die Destillieroperatlonen gleichzeitig durchgeftihrt 
werden k5nnen. Bei Verwendung eines Katalysators, der 
zum Festvrerden neigt, w-iirde demgemaB die resultierende, 
feste Substanz die Bodenkolonne oder die Fullkorpermate- 
rialien verstopfen und dadurch die Durchfiihrung des 
glatten und kontinuierlichen Betriebs ^onmeglich machen. 

Der filr die erf indungsgemafien Zwecke verv^endbare Reak- 
tionsturm ist ein Destillierturm-Typ. Es kann sich z. B. 
ura eine Saule nit Boden handeln, deren Inneres durch 
Siebbbden, Glockenboden usw. aufgeteilt ist. Es kann sich 
auch um eine Fullkorpersaule handeln, deren Inneres cit 
Raschigringen, Pallringen oder anderen Fullkbrpennate- 
rialien gefullt ist. Der verwendete Reaktionsturm kann 
eine beliebige ?truktur haben, vorausgesetzt, dafi er eine 
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Destillierfunl'ution aufweist. Bescnders bevorzugt ist eln 
Reaktionsturn mit einer grofien Fliissigleeits-Ruckhalte- 
kapazitat, da die Dlsproportionierungsreaktion der Silan- 
verbindung erflndungsgenaB in flUssiger Phase durchge- 
ftihrt wird. 

Da bei den erfindungsgemaS eingesetzten Reak tionstura die 
Abtrermung diorch Destination des Reaktionsprodulctes er- 
folgt, welche gleichzeitig mit der Umsetzung durchge- 
fiJhrt wird, ist die Tenperatur am oberen Teil des Reak- 
tionsturms niedrig, wahrend die Tempera tur an Boden des- 
selben hoch wird. A'jf diese Weise wird ein Temperatur- 
gradient innerhalb des Reaktionsturms geschaffen imd die 
Reaktionstemperatur ist somit nicht konstant. Die Reak- 
tion wird jedoch im allgemeinen in einem Temper aturbe- 
reich von Normal tempera tiir bis 300°C durchgefuhrt. Unter- 
halb Nomaltemperatur ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
niedrig imd die Disproportionierungsreaktion lauft nicht 
in wesentlichem Mafle ab. Falls die ReaktionstemperatLvr 
300°C iibersteigt, besteht eine Tendenz, dafi das als Kata- 
lysator eingesetzte, tertiare, mit aliphatischem Kohlen- 
wasserstoff substituierte Amin sich thermisch zersetzt. 
Das ist unerwUnscht. Daruber hinaus ist bei dem Reak- 
tions system zur Aufrechterhaltimg der oben erwahnten Re- 
aktionstemperatur eine Druckbeaufschlagung erforderlich, 
da die Umsetzung unter Siedebedingungen durchgefuhrt 
werden soli. Die Druckbeaufschlag-ong wird durchgefuhrt in 
einem Uberdruckbereich von 0 bis 40 at. 

Bei Einsatz des oben erwahnten Katalysators in dem Reak- 
tionsturn mit Destillierfunktion zur D-orchf^irung der 
Disproportionierungsreaktion des hydrierten Silicium- 
chlorids laufen die oben beschriebenen Disproportionie- 
rungsreaktionen (D, (2) und (3) gleichzeitig ab. Dabei 
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bilden slch Monosllan, Mono chlorsl Ian, Dichlorsilan, 
Ti-^ichlorsilan und Siliciumtetrachlorid. Die Siedepiinkte 
dieser Reaktionsprodukte betragen -118^C, -30^0, a*^C, 
32*^C bzw. 56^C. Da der Reaktionsturm an sich eine Destil- 
lierfunktion ausubt, kommt es femer zu einer Konzentra- 
tionsverteilung von der Spltze des Turns aus gesehen in 
der Relhenfolge Monosilan, Monochlorsilan, Dichlorsilan, 
Trichlorsilan und Silicimtetrachlorid. Da sov/ohl die 
Unsetzung als auch die Abtrennung unter den gegebenen Ver- 
haltnissengLeichzeitig innerhalb des gleichen Reaktions- 
turms ablaufen, ist das erf indimgsgemaSe Verfahren mit 
verschiedenen Vorteilen verbunden. Beispielsweise sind 
die Reaktionsprodukte nicht der Beschrankung diirch die 
Gleichgewichtszusammensetzung unterv/orf en, wie sie in 
der vorstehenden Tabelle angegeben wurde. Femer vird ei- 
ne viel ho>iere Reaktionsgeschv;indigkeit erzielt als bei 
den herkbmmlichen Verfahren, und es besteht kein Erforder- 
nis, mehrere Einheiten von Reaktionsturraen und mehrere 
Einheiten von Destilliertiirmen zu kocbinieren* Daher kann 
die zur Abtrennung und RUckgewinnung erf orderliche Ener- 
gie in betrachtlichem MaBe reduziert werden. 

Im folgenden soil der dritte Aspekt der vorliegenden Er- 
findung erlautert werden. V/ie bereits ervahnt, kann durch 
den V7egfall des Erfordernisses, mehrere Einheiten an Re- 
aktionsturmen und mehrere Einheiten an Destilliertiirmen 
zu kombinieren, nicht nur eine Verringerxmg der Kosten 
fur die Apparatur erreicht werden, sondem es kor^en auch 
die Betrietskosten fur die Abtrennung, die RUckgewinnung 
und dergl* vcrteilhaf ten^eise verringert werden. 

Antiand von Fig. 2 wird im folgenden ein herkommliches 
Disproportionierungsverfahren erlautert, bei dem ein 
lonenau.stauscherharz eingesetzt xvird. 
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In vig 2 ist cit 20 ein Trichlorsilan-Si-ntheset-jrn te- 
zeichnet, aus dem ein Produlctgas 26, bestehend hauptsach- 
lich Eus SiHCl, ojid SiCl^, in einen anschliefienden De- 
smnerfurm 21 eintritt. Die Hauptkoaiponenten des Gases 
im oberen Teil des Destillierturms sind SiHCl3 und SiH2Cl2, 
welche weiter in nachfolgende Destillierturme 22 eintre- 
ten. Andererseits vird SiHClj am Bodenbereich 31 des 
Destilliert'jrais 22 entnommen, anschliefiend in einen Dis- 
proportionier'angsturm 24 eingeleitet, der nit einem lonen- 
austauscherharz gefiillt ist, und einer Disproportionie- 
rurg untervorfen. Das disporportionierte Gemisch der 
snane tritt in den Destillierturm 21 ein, von dessen Bo- 
do-^^er^ich 30 eine hochsiedende Substanz von SiCl^ ent- 
nomien'und in den Trichlorsilan-S.-ntheseturm 20 z-arackge- 



schickt wird. 



Andererseits wird SiHgClg als Hauptkomponente am oberen 

des Destilliert^-irins 22 in einen Disproportionier-^gs- 
turm 25 eingeleitet, der mit einen lonenaustauscherharz 
gefullt ist. Die darin disproportionierte Silanverbin- 
dung wird nachfolgend in einen Silan-Destilliert-urn 23 
ein^espeist, von dessen oberem Teil 29 SiH^ entnommen 
virL Eine an Bodenteil 32 des Destilliert-arns 23 erhal- 
tene. hochsiedende Konponente wird in den Destillierturm 
22 zurUckgefvlhrt. 

Be^ den herkommlichen Disproportionierungsverfahren sind 
somn zwei Einheiten des Disproportionieruncsturms una 
drei Eir^eiten des Destillierturms erforderlich, wobei 
die Gesamtzahl der Verfahrensstuf en z^or D-^chfuv.rung der 
Reaktion sechs betrSgt. einschlieOlich die Byntvese des 
Tricolors ilans . 

Tm folgenden soli 'Juter Bezug-nahme auf Fig. 3 die erf in- 
iungsgemaSe Disproportionierungsreaktion erlautert werdeP. . 
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In Fig. 5 1st mit 40 ein Trichlorsilan-Synthesegef afl be- 
zeichnet, in dem die erste Stxife der erf indungsgemaflen 
Hydrlerungsreaktion durchgefuhrt vird. Das Produktgas 
44 enthalt SiHCl^ und SiCl^^ als Hauptkomponenten. Diese 
v/erden in einen Destillierturm 41 geleitet, v/o die zweite 
Destilliers*tiif e durchgefuhrt wird. Die Komponente am obe- 
ren Tail des Destillierturms 41 ist hauptsachlich SiHCl^. 
Dieses wird in einen Reaktionsturm 43 eingeleitet, in dem 
die dritte Stuf e der Reaktion durchgefuhrt vard und in 
dem das tertiare Amin als Katalysator vorliegt. Vom obe- 
ren Teil dieses Turns 45 wird ein Silangemisch 49 ent- 
nommen, das hauptsachlich aus SiH^ besteht. Dieses wird 
einen Silan-Destillierturm 42 zugeleitet, in dem die 
funfte Destillierstufe durchgeftlhrt v;ird. Aus diesem Turm 
v:ird SiH/^ als Endprodukt entnommen, und zwar als die Kom- 
ponente an Eopf des Tunns. 

Andererseits wird die Komponente mit hohem Siedepunkt in 
dem Silan-Destillierturm 42 in den Reaktions- und Destil- 
lierturm 43 zurlickgeflUirt. Da die hochsiedende Komponente 
in dem Reaktionsturra eine Mischung von Silanen mit SlHCl^ 
und SiCl^ als Hauptkomponenten sowie den Katalysator ent- 
halt, wird diese hochsiedende Komponente in ein Destil- 
liergefaB 52 eingeleitet, urn darin die vierte Stufe der 
Abtrennung durchzufiihren, bei der das Gemisch der Silane 
und der Ifetalysator voneinander getrennt werden. Der Ka- 
talysator 48 wird in den Reaktionsturm 43 zuruckgefuhrt, 
v.n-hrend die Mischung der Silane in den Destillierturm 41 
zuruckgeleitet wird. Das SiCl^^ v;ird in das Trichlorsilan- 
Synthesegefafl 40 zuriickgefUhrt. 

Die vorliegende Erfindung kommt somit mit einer einzigen 
Einiieit des Reaktionsturms und mit 2v;ei Einheiten des 
Destillierturms aus. Die Gesamtzahl der Verfahrensstuf en 
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kann flinf betragen, und zwar einschlieBlich das Trichlor- 
silan-SynthesegefaB und den Verdanpfer. Das erf indungsge- 
maSe Verfahren ist somit im Vergleich nit den herkSnr:!!- 
chen Verfahren vereinfacht. 

Die Betriebsbeding-Jngen bei den ;5eweiligen Verfahrensstu- 
fen sind folgende: Die erste Verfalirensstuf e wird durch- 
gefiihrt bei einer Betriebsteaperetur von 400 bis 700°C 
unter einen Druck im Bereich von 0 bis 30 kg/cm Uber- 
druck (tl). Die zv.'eite Verfahrensstufe wird unter eineni 
Druck im Bereich von 0 bis 2 kg/crc^l^ durchgef iihrt . Die 
dritte Verfahrensstufe wird bei einer Temperatur im Be- 
reich von 0 bis 300^C unter einen Dnick im Bereich von 0 
bis 40 kg/cn^u durchgefuhrt. Die vierte Stufe wird bei 
einer Tenperatur in Bereich von 70 bis 200°C unter einem 
Druck im Bereich von 0 bis 4 kg/cr.^i) d^orchgef iihrt . Die 
fiinfte Stufe wird bei einer Temperatur im Bereich von 
-10 bis -40°C unter einen Drucl: im Bereich von 15 bis 
40 kg/cn^'J durchgefuhrt. Die angegebenen Druck- und Ten- 
perat^orbedingungen sind jedoch auch in gewisser VJeise 
'achangig von der Reinheit des als Endprodukt erhaltenen 
SiH^. 

Wie aus den nachfclgenden Beispielen her\'orgeht, wird 
nit der vorliegenden Erf induing eine hohe Geschv.-indigkeit 
der Disproportionierungsreaktion erzielt, was auBer den 
vorbeschjriebenen, verschiedenen Effekten dazu fuhrt, dafi 
die im Kreisla^jf gefuhrte Menge der nichtreagierten Gub- 
stanzen verringert werden kann. Das hat wiederua 2\ir 
Folge, d£3 die Diraensionier-ing des DestiLlierturms redu- 
ziert werden kann und die V.'irtschaftlichkeit des Ver- 
fahrens erhoht wird. 

Die vorstehenden Erlauterungen beziehen sicli auf ein Ver- 
fahren, bei den .^iK/^ als EndproduJct gewonnen wird. Es 



BAD O' 



3500318 



sei ^edoch daravif hir.gewiesen, da3 der gleiche Effekt, 
w'io er oben ewaiimt wurde, erhal-ten werden kanii, falls 
SiHoClo als Endprodukt entnonmsn wird. 

Im folgenden wird die Erfindxmg anhand von Beispielen 
erl&utert . 

Beispiel 1 

Es wird Trichlorsilan (SiHCl^) verwendet. Dieses v/ird in 
einen Autoklaven (SUS 304) mit einer ICapazitat vor. 
500 ccffi eingefullt, der mit einem Heizmantel und einen 
R-lilirer ausgerustet ist. Die Disproportionierungsreaktion 
wird unter hermetisch vorschlossenen Bedingungen durch- 
gefulirt. Dabei werden die Reaktionsteaperatur, die Art 
iid Menge des Katalysators variiert, und zwar wie in der 
folgenden Tabelle 1 angegeben. Die Menge an Chlorsilan 
in der Gasphase wird quantitativ bestimnt durch zeit- 
Eclrrittveise Gaschromatographie. Die Verander-angen in der 
Menge an SiHCl^ in der Gasphase sind ein Ausdruck fUr 
das Umwandl^jngsverhaltnis. Die folgende Tabelle 1 gibt 
die Zeit an, bis die Konzentration an SiHCl^ einen kon- 
stanten V.'ert ar^.immt, sowie die Konzentration an SiHCl^ 
zu diesem Zeitpunkt. Aus Tabelle 1 geht hervor, daS die 
Uawandlungsgesclwindigkeit (d.h. die Disproportionie- 
rungsgeschvindigkeit) umso groSer ist, ;ie kUrser die 
Zeit ist, vrA die Umv/andlung lunso besser wird, ^e niedri- 
ger die Konzentration an SiHCl^ ist. In der folgenden 
Tabelle 1 sind ferner die berechneten Werte der Gleich- 
gewichtskonzentration an SiHCl^ als Bezug angegeben. 

yerF:leinhsbcisniel 1 

Unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 werden 
Trimethylanin, Triethylamin und Tri-n-prcpyleniin als Ka- 
talysator verwendet. Die Disproportionierungsreaktion 
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wird bei Reaktionstsnperaturen von 25°C, 50°C bzw. 100°C 
durchgef-Uhrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 
1 zusammengestellt. 5s sei bemerkt, dafl der Ruhrer einge- 
setzt ^^lu-de, vm eine ausreichende Dispersion des Kataly- 
setors, der als Feststoffsubstanz vorliegt, in der Reak- 
tionsfliissigkeit zu bev/irken. 

Beis-piel 



Anstelle von SiHCl^, das els Ausgangsmaterial bei Bei- 
spiel 1 verv:end8t vaxrde, wird nun SiH2Cl2 eingesetzt. 
Die Disproportionierungsreaktion wird unter den in Tabel- 
le 2 angegebenen Bedingungen duTchgefuhrt. Dabei v/ird die 
Konzentration an SiH^ in der Gasphase durch Gaschroaato- 
graphie quantitativ bestinmt. Tabolle 2 gibi: den Zeit- 
punkt an, wenn die Konzentration an SiH^ konstant wird, 
sowie die Konzentration zu diesen Zeitpunkt. Ferner ist 
in der folgenden Tabelle 2 die berechnete Gleichgev.'ichts- 
konzentration an SiH^ als Ber-ug angegeben. 

Vergleichsbeigyiel 2 

Unter den gleichen Beding^-mger. wie in dea obigen Bei- 
spiel 2 ',7erden Triethylamin und Tri-n-propylamin als 
litalysator verwendet. Die Disproportionier'ongsreaktion 
vird jeweils bei Reakt ions tenp era t^aren von 25°C, 50 C 
und 100°C diorchgefi'lhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
aufgef-ahrt. ^^ie in Falle des Vergleichsbeispiels 1 vur- 
de auch in diesers Fall ein Ruhrer ven';endet. 

Aus Tabelle i gebt bervcr, dafi erf indungs genera das 
Gleichgewicht der Un!v:andlung sich in 1?0 cin bzv. 3 min 
bei den jevoilicen Reaktionsteir.peraturen von 25°C b-v. 
100°C einstellt (ExperiKente Nr. C und ?)• In Gegensatz 
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dszu vird bei den Experiraenten Nr. 2C und 22 im cbigen 
Vergleichsbeispiel 1 der Gleichsewlchtszustand der Um- 
vandlung seltst nach 240 min b^v;. 10 min noch nicht er- 
reicht. Dieser Unterschied fiihrt zu einer unterschied- 
lichen Produktionsmenre an SiH2Cl2, welche das Sieben- 
fache tzw. das 1,5fEche ausaacbt, falls man SiH2Cl2 aus 
SiHCl, in ReaktionScefllBen der gleichen I'^pazitat ker- 
Etellt. Dieses Brgebnis belegt die Uberlegenheit der 
vorliegenden Erfind-ung. 
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Test No. 
1 



3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
15 
17 
IS 

T 0 



Tri-n-butylamin 
Tri-n-pentylanrin 
Tri-n-hexylanun 
Tri-n-peniylamin 
T ri - ii-octy lamina 
Tri-n-decylamin 
T ri- n-dodecylamin 
Tri-n-butylamin' 



Tri-n-octyiamin 



Tn-n-butylamin 



Tri-n-octyiamin 



50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
25 
100 
150 
25 
100 
150 
50 
50 
50 
50 
50 
50 



0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0-1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.04 

0.05 

0.2 

0.04 

0.05 

0.2 



Vergl. 
Bsp.1 

Test No. 
20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 



T Timet hylamin 



Trlethylaniin 



Tri~n-propylamin 



..J 

50 
100 
25 
50 
100 
25 
50 
100 



0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 



30 

20 

19 

18 

19 

20 

20 
150 
8 
4 

120 
7 
3 
60 
40 
21 
45 
23 
15 



79.3 

79.4 

79.5 

79.3 

79.4 

79. 4 

79.5 

80.2 

76.0 

74.5 

80.5 

76.2 

74.5 

85.3 

81.0 

79.8 

84.7 

80.5 

79.0 



79.0 
79.0 
79.0 
79.0 
79.0 
79.0 
79.0 

so.o 

76.0 

74.0 

80.0 

76.0 

74.0 

79.0 

79.0 

79.0 

79.0 

79.0 

79, 0 



1 

240 


95.6 


80.0 


60 


S2.0 


70.0 


10 


80.3 


76. 0 


240 


97.3 


80. 5 


60 


91.0 


79. 0 


U 


80.0 


76.0 


21U 


93.2 


80.0 


55 


88. S 


79.0 


10 


79.0 


76.0 



(1) Art des Katalysators 

(2) Reaktionstemperatur, °C 

(3) Menge des Iteitalysators (Mol) 

(4) Rohmaterial SiHCl, (Mol) . w , ^ 

(5) Zeit. bis die SiHClj-Konzentration konstant wird(inln} 

(6) SiHCl3-Kon2etitrati03a im konstanten Zustand (96) 

(7) Gleichgewichtakonzentration von SiHClj (%) 
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2J L 




BSD. 2 








Test No. 
29 


T^i-n- butvlaitiin 


50 


0.1 


30 




50 


0.1 




Tn-n-hex^'lamu: 


50 


0.1 


TO 


Tri-n-heptylamin 


50 


0.1 


1*? 
Jo 


Tri-n-octylamin 


50 


0.1 


34 


Tri-n-decylamin 


50 


0.1 


35 


T T-i - n - rind Gcvlatnin 


50 


0.1 


35 


Tri-n-butylamin 


25 


0.1 


37 




100 


0.1 


3S 


Tri-n-octylamin 


25 


0.1 


30 


ir 


100 


0.1 


Vergl. 


1 






Bsp,2 








Test No- 
40 


T ri ethyl ami n 


25 


0.1 


41 


IT 


50 


0.1 


42 




100 


0.1 


43 


-j^ - j; - p ropy lamin 


25 


0.1 


44 
45 


IT 

n 


50 
100 


0.1 
0.1 



10 


03. 3 


66. 0 


8 


66. 3 


65.0 


7 


U J . 7 


66. 0 


7 


65. 9 


66.0 


6 


66. 2 


fin fl 


7 


65.8 


66.0 


7 


66.4 


66.0 


48 


72.5 


73.5 


5 


51.0 


50.7 


35 


72.2 


73.5 


4 


50.6 


50.7 



79 
23 
12 
68 
21 
10 



60.3 
52.1 
39.9 
68.4 
60.5 
45.2 



73.5 

66.0 

50.7 

73.5 I 

66,0 

50.7 



(1) Art des Katalysators 

(2) Reaktionstemperatur, C 

(3) Menge des Katalysators (Mol) 

(4) Rohmaterial SiHgClg (Mol) 

(5) Zelt, bis die SiH^-Konzentration konstant wird (min) 

(6) SiH^-Konzentration im konstanten Zustand (%) 

(7) Gleichgewichtskonzentratlon von SIH^ (%) 
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ist. 

tur* aus Ed«lstahl mit •^"•"J™ je^.r Boden 

,e>^t «r Tu^^rBornrramonst^s 1 em 

tor duroh Destination 6 

,.1 ,>.v.gt slch em Gas dae e^n h 

rtodrlgsledenden Ko»pon.nt.n "^f auf- 

Dlsproportlonle^ngsreaWOB g.bU ^ 

in ^^;,HrKo^on.nt.n .u Kondensle- 

«.la. dl.3enlg«> ^.^ueeend weM-n diese 

ren. die das Gas '"'Elelt.n. ^^^^^^^^ 6 welter 

hoohsledenden Ko^°"»*~ „ ,„,elcUhlt vur- 

rir4r»eln.r.XUssU.eltlsoUert. 

...v, dlelenlgen hoohsledenden Kompo- 
toder.rs.lt. bevegen sloh f /^,,,„,,,„i, „,d dergl. 
nenten, wle Trlohlorsllan, SlU" 
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Ten auf den Boden des Reaktlonstu™. zu uBd werden In 

Classen. Der nUsslgkeltssplegel wlrd durch den Vieder 
frhit"r 2 elngeatem. Der Verda,«,fert«nK 9 1st eln 
reis^Mgemmlt elner Kapazim von 3 1. das Bit .In.. 
Ed.lstahlg.l H.i2mant.l versehen 

"el;- 1^ Krelslauf gemrt. - d.n Katalyaator zu .rhlt- 

4r rrraLTr r.rrrrd.r 

welches den Katalysator darstellt. aui aie 
I!n das aus dem Wiadererhitzer 2 abgelassene Trichlor- 
inan Ld Siliciumtetrachlorid verdampft und in einem 
sllan und SiHcium Methanol und Trocken- 

Kiihler 11 f '/g^,^ gelangen die kondensier- 

ten Produkte m einen ^urUckhleibende , ter- 

dampfertank 9 nach der Verdampiung «ubBtituierte 
mit aliphatischem Kohlenwasserstoff substituierxe 
txare, mit alipha entnomen und zum Kopf- 

Amin wird mittels emer 
teil des Reaktionsturms 1 zurUckgef Uhrt . 

Tn, foi^enden wird anhand mehrerer Beispiele das vorste- 

r=e..n. .r..nd^=^^^^^^^^^ 
In diesen Beispielen bedeuten 9b 
anders angegeben. 

^ " ^ spiel 2 

r^n,Sfi FiK 1 warden zunachst 2 1 Tri-n-octylamin als Ka- 
Tl at "in das Vex.a.p.ungsge..3 9 eingemit- An- 
sohlieBend wird das als Heizmediu. in dea Mantel des Ver 
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dainpfungsgeffiBes 9 vorgesehene Ol aufgeheizt und die Tern- 
peratur dea flUssigan Katalysators l^ei 100°C gehalten. 
Andererselts wird der KUhler 3, der am Kopf des Rtak- 
tionsturms vorgesehen let, gewmit, Indem man Salzwasser 
hindurchleitet. Die Temperatur vird bei -8 C g^^l**^' 
Der Wiedererhitzer 2 am Boden des Reasons gef .Be s vird 
anschlieBend mittela eines elektrischen Heizers erhitzt, 
und zvar w^rend man in das Reaktionsgef SB 1 Trichlor- 
silan mit einer Einspeiserate von 2,0 kg/h durch die Roh- 
material-Speiseleitung 4 einspeist und wShrend man das 
Tri-n-octylamin in dem Verdampfungsgef SB 9 mit einer Ein- 
speisungsrate von 530 g/h mittels der Katalysator- 
Zirkulierpumpe 10 einspeist. Der Innendruck des Reak- 
tionsturms wird mittels eines Justierventils 5 in der 
Weise eingestellt. daB er bei 9 kg/om^O S^^^^^^^J^^; 
Der FlUssigkeitspegel des Wiederverdampfers 2 wird mit- 
tels eines Justierventils 8 ebenfalls konstant gehalten. 

Der Reaktionsbetrieb wird kontinuierlich 20 h durchge- 
fOhrt. Dabei wim die Temperatur am Kopf tail des Reak- 
tionsturms 1 bei 55°C gehalten und die Temperatur des 
Wiedererhitzers 2 am Bodenteil des Reaktionsturms wird 
bei 148-C gehalten. Dabei wird ein ^^^S^^^^f ' ^^f ^^^f 
aus 85?^ Honosilan, 8,5?^ Monochlorsilan und ^ . 596 Dichlor- 
silan am Kopf des Turms mit einer Rate von 80 
ten. Das aus dem Verdampfungsgefafl 9 verdampfte Chlor- 
silan wird femer in dem KUhler 11 gekUhlt, urn es auf 
diese Veise im Tank 12 mit einer Rate von 1,92 kg/h zu- 
rackzugewinnen. Aus der Analyse der --^^^f^™^^^^ 
FlUssigkeit mittels Gaschromatographie ergibt sich daB 
die Zusammensetzung des flUssigen Gemisches aus 5596 
Trichlorsilan und 4596 Siliciumtetrachlorid besteht. 
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Rftisplel 
Das Verfahren von Beispiel 3 vird wiederholt. Der 
Ktihler 3 am Kopf des Reaktionsturms wlrd Jedoch gekOhlt, 
indeo man KUhlwasser von 25**C durchleltet.und der Innen- 
druck des Reaktionsturms 1 wlrd bei 6 kg/cm 0 gehalten. 
Die Temperatur am Kopfteil des Reaktionsturms 1 wird bei 
82°C gehalten, wShrend die Temperatur des Wiedererhit- 
zers am Boden des Reaktionsturms bei 141°C gehalten wird. 
Vom Kopf des Turms erhSlt man ein fltiasiges Gemisch, be- 
stehend aus 12% Monochlorsilan, 73% Dichlorsilan und 15% 
Trichlorsilan, mit einer Rate von 530 g/h. Femer wird 
durch Verdampfung des Chlorsilans in dem Verdampfungs- 
gef afl 9 und kontinuierliche RUckgewinnung mittels des 
Kilhlers 11 im Vorratstank 12 ein flUsslges Gemisch erhal- 
ten, welches aus 48% Trichlorsilan und 52% Siliciumtetra- 
chlorid besteht. Dieses Gemisch wird mit einer Rate von 
1470 gAi erhalten. 

Belsp lel 5 

Das Verfahren von Beispiel 3 wird wiederholt. Dabei wird 
;)edoch das als tertifires, mit aliphatischem Kohlenwasser- 
stoff substituiertes Amin-Katalysator verwendete Tri-n- 
butylamin in den Reaktionsturm 1 aus dem Verdampfungs- 
gefSfi 9 mittels der Zirkulierpumpe 10 mit einer Rate von 
278 g/h im Kreislauf zurUckgefUhrt. Aus dem Kopf des 
Turms erhSlt man ein flttssiges Gemisch, bestehend aus 
81% Monosilan, 11,3% Monochlorsilan und 7,7% Dichlorsi- 
lan, mit einer Rate von 77 g/h. Durch Verdampfung des 
Chlorsilans aus dem Verdampfungsgef as 9 und Rttckgewinnung 
mittels des KUhlers 10 in dem Tank 12 erhSlt man ein 
flUssiges Gemisch, bestehend aus 61% Trichlorsilan und 
39% Siliciumtetrachlorid, mit einer Rate von 1,92 g/h. 
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Dltses Mlsplel betrUrt den toltten Aepekt d.r vorlle- 

" ™ung. Cnauer ^«gt, dl. "."tellung von 
Snosilan durch die KoMblnatlon .ioer v.rfahr.nsstuf. 
r.rs,nth.« von xrlohlorsllan unt.r v.nrendung von sul- 
ci™ von netallurgl.ch.r Qualltst, <»1'""""''*''"' ^ 
:l"er.to« nnd silUl»t.tr=chlorld sowl. die U.a.tz«ng 
DestlUatlonsetuf. tOr Monosllen, vl. ee In d» 

«,.lrten Fliefl80h.i»a wlrd das Experiment zur Heratellung 
rifnl^llan durchg..«hrt. Al. 
0... .0 »1^ em Rea«lon.«.«3 aus 
IrmenkapazltSt von 20 1 verwendet. Dieses wira >m 
^^ck von 2 Isg/cm^U und Dei einer TenT.erat«r von 
eo^OcTetrle^n Bel dl.ser Ver^ahrensat^fe betr.^ das 
600 C TTlchlorsllan 3Wi. Die Betrlebs- 

„.«ndl,>ngsve^.ltnls - T^l*l-B DeatllXlertux, 43 und 

Ten ^f.r 52 -ind dl. gl.lcben wi. in Belsplel 3. 

dleaem Experiment betrSgt der v.rbrauoh des al. Roh- 
«te :r.S.s— Silici^s von "--—-^.r 
litSt etwa 65 g/h, «t.l 68 g/h Mono.llan erhalt.n w.r 



den. 



in der folgenden Tabell. 3 sind dl. gemessenen Ergetais- 

a^fuLt. die hinslohtllob des Hat.rialverbrauohs 
derTlfzelnen Subatanzen 1. Zuaam»«i>ang mit dem De- 

s il'atlonsturm M iUr das ^^-^'^^^V //Xd.r 
w„den. A^nd dleser Wert, soil .Iner d.r E«.Kte der 
vorllegenden Erllndung dargestellt werden. Zu Ver 
rieltbsz^ck^ vn^e .in. auf herMm^Uche V.lse be- 
glelchszwecK. ^„„iian unter Ver».ndung .1- 

r X^n::::— zes unt.r d.n gXeloben B.dln^.n 
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^..,nrht wie sie vorstehend fUr die Monosilan-Herstel- 
harz-B.«« t.tr8gt 60°C. In d.r folgenden Iab.ll. 3 
26 fUr das Sllang.mls<* an«.g.l>.n. 
Aus d.r Tab.ll. wird dautllcb, daB b.l 

UcnsapUt- kam .omit kompakt .usg.blld.t v.rd.n, 
^rgl"chz.itig l»m. d.r A^nd v.rTing.rt v.rd.n. 



BAD ORiGINAL 



3<P . 
Leerseite 



XL 



Nummer: 3500318 

lntCl.3: BOIJ 31/02 

Anmeidetag: 7. Januar 1985 

Offenlegungstag: 1 . August 1 985 




3500318 



CM 



O 



cm' 



00 
OJ' 



CM' 





3500318 



ro 



O 




